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Patentanspruche 



/ LA'erfahren zur schonenden Extraktion von Olsaaten mu flGssigem Kohlcndioxid bci Oberkritischen 
^Driicken ohne Zusaizeines wekeren Losungsmutels, wobei das zcrklcinerte Olsaat-Ausgangsmaterial von 
dem Extraktionsmktel durchstrdmi, das vom ExiraktionsmittelTufgenornmene Statenai durch Druckab- 
senkung und gegebenenfails Tcmperaturerhdhung abgeschieden und gegebenenfalls das vom abgeschiede- 
nen Extrakt befreite Extraktionsmkiel vcrflCtestgt, rekomprimiert und zuruckgefOhrt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man bci DrQcken von 100 bis 350 bar und Temperamrcn von obcrhalb 20 e C und 
umerhalb der krkischen Temperatur extrahieri. 

10 2. Vcrfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, daB man bei Drucken von 200 bis 300 bar extra- 
hiert 

3. Vcrfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnct, daB man bei odor oherhaib 250 bar extra- 
hiert. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man das Extraktionsmktel 

11 zun&chsi bereks vorextrahiertes und danach frisches dlsaa'.-Ausgangsmaterial durehstromen iaBl und 
daiiach die AbsehekJung durchfOhn. 

Beschreibung 

20 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur schonenden Extraktion von Olsaaten mu fiiissigem Kohlendioxid 
ohne Zusatz eines weiteren Losungsmittels, wobei das zerkleinerte Olsaat-Ausgangsmateria! von dem Extrak- 
rionsrnktel durchsiromt, das vom Extraktionsmitte) aufgenommene Material durch Druckabsenkung und ggfs. 
Temperaturerh6hung abgeschieden und ggfs. das vom abgesehiedenen Extrakt befreke Extraktionsmiuel ver- 
fldssigt, rekomprimiert und zurtickgeftihrt wird. 

25 Pflauzeiifeuc und -die werden aus dem Samcn (im gcringeren Umfang aus dem Fruchtfkisch) ausgewahker 
Rohstoffe im industrieilcn MaGstab iiblicherweise durch Auspresscn, Extraktion oder Ausschmerzen gewonnea 
Zur Vorbehandlung werden die Olsaaten gereinigi und zcrkleinert. Je nach Olgehalr schlieBt xich dann eines der 
eben genannten Verfahren an, wobei dem Auspressen eine Extraktion folgen kann, falls die Presskuchcn noch 
erhebiiche Ruekstande an Ol aufweisen. Die Ole unci Fette mussen anschliefiend weiteren Reinigungsschrkten 

30 {Emscbleirming, Entsauerung, Bieichung, Desodorierung) unterzogen werden, um sie fur den menschlichen 
Genufi tauglich zu machett 

So in beispielsweisc aus der DE-OS 33 43 478 cine Kombmaiion aus Gcgensiromextraktcur mil Perkoladons- 
prinzip und Scfcneckenpresse bekamit. 
Als Ldsungsmiuel fur die industrielle Extraktion wird hauptsiichlieh eine Benzmfraktion (Hexan, Hcptan, 
35 Octan} eingesetat, welche enter 100°C siedet. Diese ftomponcnten smd brennbar, expteionsgefahrlicb und 
mussen aus den Extrakt jonmlckst^ndcn ausget.rieben werden. 

Durch Verwendung von verdichteten, unhrennbaren Oasen als Losungsmktel wird das Problem des Explo- 
stonssehutzes bedeutungsios. Auch RGckstande ireten nichi auf. da bei Druckabsenkung auf atmosphnrische 
Bedingungen die Losungsmktel gasfdrmig abgegeben werden. 
40 Die Exirakiion von dlhaliigen Pflanzenteilen. wie Kopra, Sonnenblumensamen, Sojabohnen ujid ErdnuOker- 
nen, mil in bezug auf Druek und Temperaiur Qberkrittschen, gesundhekiich, gesclimaeklich und chemtseh 
unbedcnklichcn Gascn, insbesondcre CO2 ah Losungsmittel, 1st aus DE-OS 21 27 596 bekannt. 

In den dort aufgefuhrten Bcispielen werden die Pflanzenteife in einem Druckbehalter vorgelegt und bci 
280 bar bis 300 bar und bei ca, 50* C von trockenem COjdurchstromt 
45 Die Abtrennung des gelosten Oies vom Losungsmitiel erfolgt durch Dichteerniedrigung, d. h. durch Druckab- 
senkung, evtl in Kombmatkm mil einer TcmpcraturerhShung, Das nunmehr gcreinigte Ldsungsmtuel wird 
anschlieQertd rekomprimiert undernem dem Extrnkiionsbehakerzugefiihrt 

Die Verwendung einer Kombination aus Gas und Flussigkek zur extraktiven Bearbettung von pflanzlichen 
und ticrischen Materialien 1st aus der DE-OS 28 44 7S1 bekannt Ganz abgeschen davoa daB ein Gemisch die 
so Abirennting des Gelosten erschwert, liegen auch hicr brennbare Mischungen vor. 

Ausfuhrlichc Untcrsuchungen zum L6$nchkcksverhal:en u. a. von fetten Olen in CO^ wurden von Stahl und 
Mitarbettern durchgefiihrt Verwendung fand hauptsfichllch in bezug auf die Tcmperatur uberkritisches, aber 
auch unterkritisches CO-. Die Autoren stellen fest. daB bei 40°C die Loslichkek von Of aus Sojabohnen mil 
zunehmendem Druck steigt im Vergleich zu ca. 700 bar wird bei ca. 250 bar etwa die vierfache Gasmenge 
55 bendiigt, um die gleiche Olmenge zu losen (veroffentltcht in: J. Agric, Food Chem. Vol 28, No. 6, !980 t S. 
1 153- 1 157). in der US-Patentamneldung 36 42 90 (2982) wird dieses Wissen afs Stand der Technik besiatigc 
Bevorzugt wird in dieser Schrifi jedoch die Extraktion aer zerkleinerten Sojabohnen oberhaJb von 60* C und 
oberhalb 550 bar durchgefuhrt, wo die Losiichkeit von Triglyccridcn tn CO2 gemiiB den Abb. 1 und 2 dieser 
Schrifi drastisch zunimmt 

Die bis jetzt beschriebenen Schriften und Veroffentltchungcn (zusammengcfaBt z> B. bet Eggcrs und Stein. 
Tcchit Mitt. Krupp. Werksberichte, Band 42 (1984)» S. 7-16) zeigen durchgangig den Trend, die Massenware 
Olsaaten so wirtschaftlich wie moglich und in bestcr Ausbcute zu extrahieren. Durch unbedenkliche verdichtete 
Case ais L6sungsmiticl sollcn die Probleme der konventioneilen Extraktion (brennbare organische Losungsmit- 
tel, Ruckstinde an Losungsmitteln in evil, als Futicrmitte! tauglichcn Trcbern, Raffination des rohen Oles) 
65 uberwunden werden. 

Jedoch eigitet sich eine Anwendung derartiger drastischer Extraktionsparametcr (hohe Tempera turc'n, schr 
hohe Drucke) flberhaupt nicht fQr die Extraktion schr cmpfindlichcn Materials, wie von Olen, wclche cinfach 
oder mehrfach ungesatligt sind, den sog. essentiellen Fetts'auren. Bei ihnen kommt es namlich darauf an. daQ 
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durch die Extr&kiton Bcgleitsioffe, wie z, B. Chlorophyll, wetriie cine Auioxidation der KeUsaurcn fordern 
konnen, nichi mitexirahiert werden. 

Die Extrakrion von z. R. Soja, Mais und Knoclicn nut flussigen Gascn bei 0 bis 100°C darunier auch mil 
Kohlendinxid von 1S0°C. isi aiis der DE*PS 2363418 bekam, Die aiilgebranhien Dnlcke lagen hierbei jedoch 
lediglich im Bereich des kriuschen Druckes des Gases, Diese ikdingungcn sind zwar schonend, jedoch wegen 
langer ExiraktionsxcUen bci Kohicndioxid (ctwa 5 Siunden) nichi wirtschaftnefc, 

Aufgabe der Erfindung isi daher die Schaffung cines schonenden Extraktionsverfahrens der cinyangs angege- 
benen Gauung.das sich bci wirtschaftlich tragbaren Extra ktionszeiten durcMUhrcn lalk 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaBdadurch gelSst, daQ man bei dem eingangs nngegebenen Verfahren bei 
Driickcn von 100 bis 350 bar und Tcmpcraturen von oberhalb 20*C und unterhaib der krhischen Tcmpcratur 
extrahtert. 

in der bereits zittenen VeT6Fseri!lichung J. Agria Pood ChCm. 1980, 28, 1 153 — ! 157 wird erw&hnt (Seite ! 555 
und Fig. 5). da£ die Losiichkcit von Oler. in Kohicndioxid nicht nur bei 40° C sondeni auch bei 20*C mil dem 
Druck steigL Beide Loslichkeiiskunen schneiden sich bei ca. 250 bar, so daQ bei kleineren Driickeri bei 20 a C end 
bet hoheren Drucken bci 40° C die Losltchkek fur Sojadi ki CCb besser ist Dieses Verhahen scheint allgcmetner • 3 
Nauir zu sein (siehe K. VV. Quirin, Feue-Seifen-Ansinchmutei 34, Nr. 12, 1982, S, 460—468: Imbesondere S. 464, 
Abb. 3a). 

GemfcB diescm Kurvcnvcrlauf wurden am Grunden des minimalen Bedarfs an Ldsungsmiuel zunundest bei 
hoheren Drucken immer uberkritische Temperate ren zur Extraktion angewaiKte werden. Aber auch bei niedri- 
gen Drucken stelltc der Fachmann hdhere Tempera turen em. weft bekanrttermaQen mit zunehmender Tempera- & 
tur die Diffusion der losenden MolekOIe ausderZellroamx besser ist und deshalbdie Extrakdonszeit sinkt 

ErfindungsgerruiB gelingt es trotzdem, in uberrasehsnd kurzer Zeit qtiaiitaitv hochweruge Ole zu erhahen. Die 
so gewormenen Ole konncn ohne grdOere Nachbehandlung eingesetzt werden und sind ausreichend lange 
iagerfarug. 

Rohstoffe fur ungesattigxe Feusauren sind u.a. Hanfdt, NuBol, Sojaol und RapsOl. Die diateiisch besondcrs 
wertvoilc y-Linoicnsaurc IB :3 (6, % 12) kommt z. K m den Samett von roten und &chwai%«n Johannisbccrcn 
sowjc Stachelbecren vor (siehe dazu EU-Anmeldung 00 92 085}. 

Weiiere bevor?,ug?e Quellcn fftr 7-Unole«sSiurc sind vt, a.: 

_ a, 

Antett an 



28-34 20-24 

18-22 1-12 
cu. \9 16-1^ 

ca. 27 10-12 ^ 

en. 24 22-24 

GemaB den in der folgenrien Tabelle 1 ^usammengefaBteu Betspielerj wird die Bxtrnktion von Naehikerzensa- 
men erlautert. Die Beispieie bedeuten jedoch keine Begreazung der Anspriichc mt die genannten Olsonen und 45 
.<juel!en. Beispielc 1,2 und 7 bh 1 1 sind Vergieichsbeispiele und durch Zusatzdes Buchstaben (V) gekennzeich- 
net. 

Zur Extraktion wird das zerkkinerte A usga ngsmateriai, welches auch bereiis vorgepre&t sein kann, in einen 
Druekbehaker eingeftillt und naeh deni Druekaufbau vorn LdsungsmitteS durehstrOnn. Devor/ugt werden inch- 
rere Oehalter 2U52mmengcschaltet, $0 da8 das LosungsmitteJ ^unachsi vorexirahierics und dann frisches Saat- 
gut durchflieDl und sich dabei bis zur Satiigung mitOl beladt(Gegenstromcxtraktion). 

ZurTrennung des gelosten Oks vom Ldsungsmiltel wird der Druck abgesenkt, Dabei HieBt das 01 in einen 
Abscheidebehnher tmd wird von dort fiber ein AblnBvemil eniRonimen. 

In einer bevorzugien Durchfuhrungsfortn des erfindungsgemaSen Verfahrens wird das vom Of befreke 
gasf6rmige Losungsmitiel verflussigt, rekomprimien und den Exuakteuren wieder zugefuhrL ss 

Der Druck im Abscheidebehaker liegt zwisehen Saitigungsdruck und 100 bar, bevorzugi zwischen 60 und 
80 bar. Die Temperaiur soihe 10— 20*C oberhalb derjenigen in den Exirakiionsbehaltern liegen, urn eine 
VVasscrab&chetdung zu vermcidea Mit dieser MuBnahmc laOt sich erreichen, daB der WasscrgchaU der CO r Ex* 
trakte den der mit Hexan gewonnenen Extrakie nichi ubersteigt und bei ca. 0,5 Gew.% liegt 

Neben einem niedrigen VVsssergehah sind Peroxidzahl tmd Farbe wtchtige Kriterten fur die Hakbnrfceu des cifi 
6les, Bei den erfiridungsgemaBen Extraktionsbcdingungen resuHiert ein Cl mit heller Farbe und niedriger 
PeroxidzahL Dadurch ist sichcrgcstclli, daB ein oxidativcr Verderb durch einen Sauerstoffgehaft bzw. durch 
einen Gehalt an Chlorophyll (Oxidationsvermitder) unterbleibt. 

Im Vergleich zur Hexanextraktion wird durch die inerte Atmosphare bei der COyExtraktlon die Peroxidzah! 
<, uutomaiisch rt verringert Fur den Gehalt an Farbscoff (Chlorophyll) gilt das nicht gletchcrmatfen. Lediglich bei oi 
der crfindungsgemaOen Extraktionstcmperaiur von 25«C 1st der grune Farbton verschwunden (Tab. 1). Soil also 
ein qualitativ hochwertiges und haltbares 0) gewonnen werden, muO bei den crfindungsgcmaBen niedrigen 
Temperaturen extralnert werden. Im Gegensaiz zu den Angaben in J. Agric Food Chem. a. a. O.S. n 55 existiert 
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au&cnJem nn crfindungsgemaOen Druckbereich fOr die Exiraktion ein Ausheutemaxiimnn bei ca. 250 bar, so dafl 
bcvorzugt bei 2CH) bis 300 bar. insbcsondere innerhslb des allgemeinen odcr bcvorzugtcn Dnjckbcrekhs hci 
odcr obcrhalb 250 bar, cxirahicrt svird. Die bevorzugic Extraktiortttemperoiur iiegi bei 2f> e G Cine Extraklion 
auQerhaib ces erfindungsgeina'Ben (Druck- uud) Tempera lur-Bcreiches fuhn Icdiglicb zu cincr hohen Ausbcuic 
an griin gefarbtem 6l: hicrzu ist (neben einer Exirnktion mil Hexan) Oherkritischcs CO: nei 300 bar und 40^0 
aiteuwcncten (Tab. I). GemaS derbsschnebenen Lheraiur [US-Anmeldung 3 64 290) sind noch adhere Dnlcko 
voraufcieheiL. 

Die in der TabeHe I angefiilmen Ausbeuten warden aach einern Durchsatz von 60 kg COj/kg Saat erhaltcn. 
Bet eincm groberen Durchsatz. der ailerd'mgs vvirtschafilich nicht venrcibar isi, stie^e die Ansheme an Gesannoi 
in noch leich; an. Gleichzeiiig mmmi abcr der Ameil an y-LinolensSurc ab, da diese gut Idslich isi und soim; bcrcits 
volbtftndifi bei den bevorzugten Bcdimjungen cxirahicrt isu 

Die nicdrificn Saurezahien der OOs-Extraktc ergeben sich aus einer 2Ctdichen Fraktionieruno (Olsauren skd 
schlechter idslich als die emsprechenden Lipids) und sind erwCmscht. 
Die weiterhin in TabeHe 1 aufgefflhnen jocteahlen sowie Vcrscifangszahlen scheme?! vom Exiraktionsvcrfsah- 
i* ren unabhSngig zu seth. Das m nicht vcrwunderltch, geben sie doeh Auskunft iiber das durehschniuiiche 
Molekulargewichi bzw.den Gehalt an ungesauigten Bindungen. 

Tabelle I 



Extraktfon von Nachtkeizensamen (probe^eieilt und mil ReischmShle, 0,5 mm Sich, gemahleft) 
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-CO, (60 kg/kg Sarocn) 
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Temp. t*C) 


69 


25 


25 


25 


25 


25 


4(5 


40 


At) 


60 


SO 




Druck (bar) der Extraklion 


1 


30 


150 


200 


250 


300 


200 


250 


300 


300 


300 




Dauer (Sid.) 


5 


J 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 




Ausheute/Gew.-% 




114 


18.0 


18.8 


19.2 


19.0 


IW5 


203 


20.7 


19.9 


E8.6' 


&> 


Ausbeuie/% 


100 


69 


86 


9(1 


92 


9) 




97 


99 


95 






relativ zu Hcxan 


















Relatjvgehalt/^ 
an y-LinOlcnsaure 


9.8 


!U 


I0.S 


10.5 


10.6 


10,5 


10.3 


10.2 


10.0 


10.2 


95 


J 3 


Sh'urezahl 


3 


0.5 


oi 


0.5 




0.5 




0,8 




I A 


1.7 




Pcroxi&ahl 


4 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 




Jodzahl 


iSO 


155 


155 


153 


152 


153 


152 


150 


150 
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ISO 




Verseifungsxahl 


190 


\m 


IB9 


189 


189 


189 


190 


190 


190 


190 


190 


id 


Farhe 


grim 


i>cih 




geib 


geib 


gefc 


hell- 
grim 


hell- 
&run 


hett- 
grim 


grim 


griin 



3H 



hi* 



b5 
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